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@ Farbfotografisches Aufzeichnungsmaterial mit Farbabspaltern, die mit Metallionen chelatisierbare 

6-ArYlazo-2-amino-3-pyridinolfarbstoffe freisetzen. und ein Farbbild mit einer bildmafcigen Verteilung von 
Nickelkomplexen der Farbstoffe 

Farbstoff e der Formel I werden bei Farbdiffusionsubertra- 
gungsverfahren bildmaBig aus entsprechenden Farbabspal- 
tern freigesetzt. Sie bilden mit Nickelionen lichtechte blau- 
grune Farbstoff-Metall-Komplexe mit gunstigen spektralen 
Eigenschaften: 
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worin bedeuten 

Q den zur Vervollstandigung einer gegebenenfalls substitu- 
ierten Phenyl- Oder Naphthylgruppe erf orderlichen Rest; 
X -S-. -S0 2 -, -SO r NR°- oder-S0 2 -0-; 
R^HoderAlkyl; 

R 1 einen aliphatischen, araliphatischen oder carbocyclisch 
Oder heterocyclisch aromatischen Rest oder falls X die 
Gruppe -S0 2 -NR°- bedeutet, Wasserstoff. 
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Patentanspruche 
1. 



Farbfotografisches Auf zeichnungsmaterial fur die 
Herstellung farbiger Bilder nach dem Farbdiffu- 
sionsiibertragungsverfahren, das zugeordnet zu mm- 
destens einer lichtempf indlichen Silberhalogemd- 
emulsionsschicht eine nicht dif fundierende farb- 
gebende Verbindung enthalt, aus der unter den Be- 
dingungen der alkalischen Entwicklung als Funktion 
der Entwicklung der silberhalogenidemulsionsschxcht 
ein diffusionsfahiger durch Metal lionen komplexier- 
barer 6-Arylazo-2-amino-3-pyridinolf arbstof f frei- 
gesetzt wird, dadurch gekennzeichnet, daB der 6- 
Arylazo-2-amino-3-pyridinolfarbstoff der folgen- 
den Formel I entspricht: 



X-R 1 



OH NH 2 



worin bedeuten 
Q 



den zur Vervollstandigung einer gegebenenf alls 
substituierten Phenyl- oder Naphthylgruppe er- 
forderlichen Rest; 



-S-, -S0 2 - r -S0 2 -NR°- oder -S0 2 -0-, wobei im 
Zweifelsfall die Sulfonylgruppe an den 
pyridinolring gebunden ist; 



R 



P wasserstoff oder Alkyl; 
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R einen aliphatischen, araliphatischen oder 

carbocyclisch Oder heterocyclisch aromatischen 
Rest mit der MaBgabe daB, wenn X die Gruppe 
-S0 2 -0- bedeutet, R 1 nur Aryl sein kann, 
oder falls X die Gruppe -S0 2 -NR O - bedeutet, 
auch Wasserstoff . 



Auf zeichnungsmaterial nach Anspruch 1, dadurch ge- 
kennzeichnet, daB der 6-Arylazo-2-amino-3-pyri- 
dinolf arbstof f der folgenden Formel II entspricht: 




II 



worin bedeuten 

X -S-, -S0 2 ~, oder S0 2 -NR°- oder -S0 2 -0-, 

wobei im Zweifelsfall die Sulfonyl- 
gruppe an den Pyridinolring gebunden 
ist; 



Wasserstoff oder Alkyl ; 

r 1 einen aliphatischen, araliphatischen oder 

carbocyclisch oder heterocyclisch aroma- 
tischen Rest mit der MaBgabe dafl, wenn 
X die Gruppe -S0 2 -0- bedeutet, R 1 nur 
Aryl sein kann, oder falls X die Gruppe 
-S0 o -NR°- bdeteut, auch Wasserstoff 
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r 2 wasserstoff, Halogen Oder einen Substi- 

tuenten mit Elektronenakzeptoreigenschaften; 

A 1 und A 2 Substituenten rait Elektronenakzeptor- 
eigenschaften. 

3. Aufzeichnungsmaterial nach Anspruch 2, dadurch ge- 
kennzeichnet. daB in Forrael II A fur einen ver- 
gleichsweise starken Elektronenakzeptor und A 
fur einen vergleichsweise schwScheren Elektronen- 
akzeptor steht. 



10 4. 



15 5 - 



20 



Aufzeichnungsraaterial nach einera der Ansprtlche 2 ^ 
und 3, dadurch gekennzeichnet , daB in Formel II A 
fttr -NO,, -Of Oder -S0 2 -R 3 und A fur Halogen, 
-SO -R 4 , -CF 3 Oder COOH steht, wobei R und R 
-OH? Amino, Alkyl oder Aryl bedeuten. 

Fotografisch hergestelltes Farbbild, bestehend aus 
einer auf einero SchichttrSger angeordneten bild- 
maBigen Verteilung eines blaugrflnen Farbstoffes, 
dadurch gekennzeichnet, daB der blaugrilne Farb- 
stoff ein Nickelkoraplex eines Honoazof arbstof fes 
aer Formel I oder eines Farbabspalters der Formel 
IV ist. 

OH 2 
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IV 



worin bedeuten 

den zur VervollstSndigung einer gegebenenf alls 
substituierten Phenyl- Oder Naphthylgruppe er- 
forderlichen Rest; 

-S-, -S0 2 -/ -S0 2 -NR°- Oder -S0 2 -0- , wobei 
im Zweifelsfall die Sulfonyl gruppe an den 
Pyridinolring gebunden 1st? 

Wasserstoff oder Alkyl; 

einen aliphatischen, araliphatischen oder 
carbocyclisch oder heterocyclisch aromatischen 
Rest mit der MaBgabe daB, wenn X die Gruppe 
-SO 2 -0- bedeutet, R 1 nur Aryl sein kann, 
oder falls X die Gruppe -S0 2 -NR° bedeutet, 
auch Wasserstoff ; 

CAR einen mindestens einen Ballastrest enthal ten- 
den redoxaktiven TrSgerrest, 

und wobei die gestrichelten Linien mSgliche Ver- 
kntipfungsstellen kennzeichnen. 
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6. Farbbild nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet , 
daB der blaugriine Farbstoff ein Nickelkomplex 
eines Monoazof arbstof fes der Formel II Oder eines 
Farbabspalters der Formel V ist 



5 





worin bedeuten 

-S-, ~ S0 2~' -S0 2 -NR°- Oder -S0 2 ~O-, wobei 
im Zweifelsfall die Sulf onylgruppe an 
den Pyridinolring gebunden ist; 

r° wasserstoff oder Alkyl; 

r 1 einen aliphatischen, araliphatischen oder 

carbocyclisch oder heterocyclisch aroma- 



10 
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tischen Rest mit der MaBgabe daB, wenn X 
die Gruppe -SO^-O- bedeutet, R 1 nur Aryl 
sein kann, 

Oder falls X die Gruppe -S0 2 "NR - bedeu- 
tet, auch Wasserstoff; 

r 2 Wasserstoff, Halogen oder einen Substi- 

tuenten mit Elektronenakzeptoreigenschaf ten; 

A 1 und A 2 Substituenten mit Elektronenakzeptor- 
eigenschaf ten ; 

CAR einen mindestens einen Ballastrest ent- 

haltenden redoxaktiven TrSgerrest, 

und wobei die gestrichelten Linien mSgliche 
VerknQpfungsstellen bedeuten. 

Farbbild nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, 
daB in den Formeln II und V A 1 fur einen ver- 

2 

gleichsweise starken Elektronenakzeptor und A 
fur einen vergleichsweise schwacheren Elektronen- 
akzeptor stent. 



1637 
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Farbfotografisches Auf zeichnungsmaterial mit Farbab- 
spaltern, die mit Metallionen chelatisierbare 6-Aryl- 
azo-2-amino-3-pyridinolfarbstof fe freisetzen, und ein 
Farbbild mit einer bildmSfiigen Verteilung von Nickel - 
komplexen der Farbstof fe 



Die Erfindung betrifft ein farbfotografisches Aufzeich- 
nungsmaterial fur die Herstellung farbiger Bilder nach 
dem Farbdif fusionsiibertragungsverf ahren, das zugeordnet 
zu mindestens einer lichtempfind lichen Silberhalogenid- 
emulsionsschicht eine nicht dif fundierende farbgebende 
Verbindung enthalt, aus der bei der Entwicklung ein 
dif fusionsfahiger rait Metallionen komplexierbarer 6- 
Arylazo-2-amino-3-pyridinolfarbstof f freigesetzt wird. 

Das Farbdif fusionsiibertragungsverf ahren beruht darauf, 
dafi bei der Entwicklung in einem lichtempf indlichen 
Element nach MaSgabe einer vorangegangenen Belichtung 
eine bildmSSige Verteilung dif fusionsfahiger Farb- 
stoffe erzeugt und auf ein Bildempf angseleraent iiber- 
tragen wird. In einigen Fallen last sich die Licht- 
echtheit der nach einem solchen Verfahren erzeugten 
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Farbbilder in bekannter Weise dadurch verbessern, daB 
durch Metal lionen komplexierbare Farbstoffe verwendet 
werden, z.B. Farbstoffe die durch nachtraglich Be- 
handlung mit geeigneten Metal lionen stabile Farbstoff- 
5 Metal 1-Tridentatkomplexe bilden. Die Verbesserung der 
Lichtechtheit von Azof arbs toff bildern, die nach dem 
Farbdif fusions tibertragungsverf ahren Oder nach einem 
anderen f otograf ischen Verf ahren, etwa nach dem Sil- 
berf arbbleichverf ahren erhalten worden sind, durch 
10 Komplexierung mit Metal lionen ist beispielsweise be- 
kannt aus DE-B-1 116 532 oder DE-B-1 125 279. 

6-Arylazo-3-pyridinol -Farbstoffe, die aus Farbabspal- 
tern freigesetzt werden kBnnen und mit Metallionen 
farbige Komplexe bilden, sind bekannt aus 

15 US-A-4 142 891, US-A-4 195 994 und DS-A-4 142 292. 

Die bekannten Farbstoffe enthalten in dem Arylteil 
benachbart zur Azogruppe eine zur Chelatbildung be- 
fShigte Gruppe und bilden dementsprechend mit Metall- 
ionen blaugrttne oder purpurne Farbstof f-Metall-Tri- 

20 den tat komplexe, die gute spektrale Eigenschaf ten 

haben sollen. Es sind auch entsprechende Monoazofarb- 
stoffe bekannt, die in 2-Stellung des 3-Pyridinol- 
ringes eine Aminogruppe tragen. Die hieraus durch 
Metal lisierung mit Nickel- oder Kupferionen erhal- 

25 tenen Metal lkomplex-Bildf arbs toff e weisen einen 
stumpfen Farbton auf, der mit demjenigen der 'be- 
kannten blaugriinen Bildf arbs toff e, etwa der Phthalo- 
cyaninf arbstof f e oder der 4- (4-Nitrophenylazo) -1- 



A-G 163 7 



SDOC10: <DE 33371 18A1_I_> 



33371 1 8 



5 



TO 



15 



naphtholfarbstoffe in keiner Weise vergleichbar ist. Der 
damit verbundene Qualitatsverlust macht den Vorteil der 
raschen Diffusion oder der h6heren Lichtbestandigkeit zu- 
nichte und steht einer technischen Verwendung hemmend 
im Weg, 

Noch mehr gilt der Nachteil der ungiinstigen Absorption 
fur die gleichfalls in DE-A- 27 40 719 sowie in US-A- 
4 147 544 und US-A- 4 165 238 genannten 2- (5-Nitro-2- 
pyridylazo) -1-naphthole und die in US-A- 4 204 870 und 
US-A- 4 207 104 genannten 2- (5 » -Sulf amoyl-2-pyridylazo) - 
4-alkoxy-l-naphthole und 2- (Benzothiazolylazo) -1- 
naphthole, die sich durch hohe Nebendichten im Wellen- 
langenbereich des blauen Lichtes als sogenannte 
"unechte' 1 Blaugriinf arbstof f e erweisen. 

Der vorliegenden Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde 
Farbabspalter far die Freisetzung nachraetallisierbarer 
Monoazofarbstoffe bereitzustellen, die sich in Form 
ihrer Metal lkomplexe durch besonders klare blaugrune 
FarbtSne sowie durch auBergewohnlich gute Lichtecht- 
heit auszeichnen. 

Es wurde gefunden, daB diese Aufgabe durch Bereit- 
stellung von Farbabspaltern gelost werden kann, die 
Monoazofarbstoffe der folgenden Formel I freisetzen. 



X-R 



1 




OH 



NH. 



2 
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worin bedeuten 

Q den zur Vervollstandigung einer gegebenenfalls 
substituierten Phenyl- oder Naphthylgruppe er- 
forderlichen Rest; 

X -S-, -SO^-, -S0 2 -NR°- oder , wobei im 

Zweifelsfall die Sulfonylgruppe (-S0 2 -) an den 
Pyridinolring gebunden ist; 

R° Wasserstoff oder Alkyl; 

R 1 einen aliphatischen, araliphatischen Oder carbo- 
cyclisch oder heterocyclisch aromatischen Rest 
mit der Mafigabe daB, wenn X die Gruppe -S0 2 ~0- 
bedeutet, R 1 nur Aryl sein kann, oder falls X 
die Gruppe -S0 2 ~NR° bedeutet, auch Wasserstoff. 

Ein Gegenstand der Erfindung ist ein f arbf otograf isches 
Auf zeichnungsmaterial far die Herstellung farbiger Bil- 
der nach dem Farbdif fusionsftbertragungsverf ahren, das 
zugeordnet zu mindestens einer lichtempf indlichen Sil- 
berhalogenidemulsionsschicht eine nicht dif fundierende 
farbgebende Verbindung (Farbabspalter) enthait, aus der 
unter den Bedingungen der alkalischen Entwicklung als 
Funktion der Entwicklung der Silberhalogenidemulsions- 
schicht ein dif fusionsf Shiger durch Metal lionen komplex- 
ierbarer 6-Arylazo-2-amino-3-pyridinolf arbstof f freige- 
setzt wird, dadurch gekennzeichnet , dafi der 6-Arylazo- 
2-amino-3-pyridinolfarbstoff der Formel I entspricht. 

Ein weiterer Gegenstand der Erfindung" ist ein Farb- 
bild, bestehend aus einer auf einem SchichttrSger an- 
geordneten bildmSBigen Verteilung eines blaugrUnen 

A-G 1637 



1BA1 I > 



33371 18 



Farbstoffes, dadurch gekennzeichnet, daB der blaugriine 
Farbstoff ein Nickelkomplex eines Monoazo farbstoffes 
der Formel I oder eines Farbabspalters der Formel IV 
ist. 

Bevorzugte Farbabspalter gemafi der vorliegenden Erf in- 
dung setzen einen Monoazof arbstof f einer der Formeln 
II und III frei. 




worin X und R die bereits angegebene Bedeutung haben r 

R 2 far H, Halogen oder einen Substituenten mit Elektro- 

12 

nenakzeptoreigenschaften stent, und A und A far Sub- 
stituenten mit Elektronenakzeptoreigenschaften stehen. 

Bevorzugt steht A 1 far einen starken Elektronenakzeptor , 

z.B. eine der Gruppen -N0 2 , -CN oder -S0 2 -R 3 , worin R 

-OH, eine gegebenenf alls substituierte oder gegebenen- 

falls cyclische Aminogruppe, Alkyl oder Aryl bedeutet, 

2 

wahrend der Elektronenakzeptorcharakter von A bevor- 
zugt schwacher ausgepragt ist. Geeignete Beispiele far 
A 2 sind etwa Halogen, insbesondere CI, -S0 2 ~R , wobei 
r 4 im wesentlichen in gleicher Weise definiert ist wie 
R 3 , ferner -CF- und COOH. 
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Ein durch R 1 dargestellter aliphatischer Rest ist bei- 
spielsweise eine Alkylgruppe mit 1 bis 5 C-Atomen. Ein 
durch R 1 dargestellter araliphatischer Rest ist bei- 
spielsweise Ben2yl oder fi-Phenyl ethyl . Ein durch R 1 dar- 
5 gestellter carbocyclisch aromatischer Rest (Aryl) ist 

beispielsweise Phenyl. Beispiele fur heterocyclisch aro- 
matische Reste sind Pyrimidyl, Benzimidazolyl, Triazolyl . 
Die genannten Reste k6nnen weiter substituiert sein. Ein 
Phenylrest kann beispielsweise durch Amino, Acylamino, Al- 
10 koxy- oder Carboxyl substituiert sein. 

2 

Ein durch R dargestellter Substituent mit Elektronen- 

akzeptoreigenschaf ten ist beispielsweise einer der Sub- 

1 2 

stituenten, die bei der Definition von A und A genannt 
worden sind, jedoch nicht-lK^* oder ein Phenyl- oder 
15 Thienylrest, der gegebenenf alls mit einem der genannten 
Substituenten substituiert ist. 

1 2 

Eine bei der Definition von A bzw. A erwShnten Amino- 
gruppe kann ein- oder zweifach substituiert sein, z.B. 
durch Alkyl, Aralkyl, Aryl, eine heterocyclische Gruppe 
20 oder Acyl , beispielsweise Alkylsulf onyl oder Arylsul- 
fonyl. Eine cyclische Aminogruppe ist beispielsweise 
eine Pyrrolidine, Piperidin-, Perhydroazepin-, Mor- 
pholin-, N 1 -Alkylpiperazin- , Indolin- oder Tetra- 
hydrochinol ingruppe . 

25 Acylreste (Acylamino) leiten sich allgemein ab von ali- 
phatischen oder aromatischen Carbon- oder Sulf onsSuren , 
von Carbaminsauren oder Sulf aminsSuren oder von Kohlen- 
sSurehalbestern. 
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Eine durch R bzw. R dargestellte Acylaminogruppe ent- 

halt beispielsweise als Acylrest eine Alkylsulfonyl- 

1 2 

oder Arylsulfonylgruppe, so dafl A bzw. A eine Disul- 
fimidgruppe beinhaltet. 

Mit obigen Angaben ist das fur die spektralen Eigen- 
schaften verantwortliche chromophore System der aus 
den erfindungsgemaBen Farbabspaltern freigesetzten Mono- 
azofarbstoffe vollstandig beschrieben . 

Die Parbstoffe konnen dariiber hinaus zur Anpassung an 

einen speziellen Anwendungszweck weitere geeignete Sub- 

stituenten enthalten. So verfOgen die freigesetzten 

Farbstoffe, z.B. in Form einer der vorhandenen Hydroxyl- 

1 4 

gruppen oder in Form einer der bereits bei R bis R 
erwahnten Gruppen oder in Form von Substituenten, die 
gegebenenfalls tiber ein geeignetes Bindeglied an eine 
dieser Gruppen gebunden sind, tiber geeignete funktio- 
nelle Gruppen zur Einstellung eines gtinstigen Diffu- 
sions- und Beizverhaltens, z.B. tiber anionische oder 
anionisierbare Gruppen , wie Sulfonat-, Sulfinat-, Phen- 
olat-, Carboxylat-, Disulfimid- oder Sulf amoylgruppen, 
sowie tiber eine funktionelle Gruppe, die aus der Auf- 
spaltung einer Bindung an einen mit einer Ballastgruppe 
versehenen Tragerrest resultiert und fur die Art des 
Tragerrestes und die Anknupfung daran charakteristisch 
ist. Die zuletzt genannte funktionelle Gruppe kann 
identisch sein mit den zuvor genannten ,das Diffusions- 
und Beizverhalten modif izierenden Gruppen. Die erwahnte 
funktionelle Gruppe kann beispielsweise an einen Alkyl-, 
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Hetaryl- oder Arylrest gebunden sein, der seinerseits 
Bestandteil < 
tuenten ist. 



1 4 

Bestandteil eines der unter R bis R erwShnten Substi- 



Die in DE-A- 2 7 40 719 beschriebenen 2-Amino-3-Pyridi- 
5 nol-Azof arbstof fe geben mit Nickel- oder Kupfer-II- 

ionen griinstichig blaue bis blaue Komplexe. Erfindungs- 
gemSB wird durch Einfuhrung der Gruppe -X-R 1 in den 2- 
Amino-3-pyridinolring in der Nuance der Komplexe eine 
bathochrome Verschiebung bewirkt, ohne daB die Neben- 
10 dichten ansteigen. Daruber zeigt es sich, daB die er- 
haltenen Komplexe, insbesondere die Nickelkomplexe 
blaugriine Bildfarbstof fe von auBerordentlich hoher 
Lichtechtheit ergeben. 

Den aus den erf indungsgemaBen Farbabspaltern freige- 
15 setzten Farbstoffen der Formeln I, bzw II und III ist 
eigen, daB die Absorptionsspektren der Farbstoffe 
gegenuber denen der Komplexe nach kiirzeren WellenlSn- 
gen verschoben sind. Eine alkalilabile Blockierung der 
chelatbildenden Hydroxyl gruppe durch Acylgruppen oder 
20 verwandte Schutzgruppen ist dazu nicht erforderlich, 
doch ftthrt die Acylierung zu einer weiteren Verschie- 
bung der Absorption des Chromophors nach kiirzeren 
Wellenlangen. Zus&tzlich reduziert sie die Farbstarke, 
so daB die Absorption der Schicht mit dem eingelagerten 
25 Farbabspalter die Sensibilisierung der zugeordneten 
Silberhalogenidemulsionsschicht nicht durch einen 
Filtereffekt st6rt. 
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Die Formeln I bzw. II und III beziehen sich auf die 
erfindungsgemaB bei der Entwicklung freigesetzten 
diffusionsfahigen Farbstoffe. Diese werden freigesetzt 
aus entsprechenden eingelagerten nichtdif fundierenden 
5 f arbgebenden Verbindungen (Farbabspalter) . Hierbei han- 
delt es sich tun Verbindungen, in denen ein Farbstoff- 
rest geroaB einer der angegebenen Formeln an einen min- 
destens eine Ballastgruppe enthaltenden Tragerrest CAR 
gebunden ist, gegebenenf alls unter Zwischenschaltung 
10 eines geeigneten Bindegliedes. 

Die Anknupfung des Farbstoffes der Formel I an den 
Tragerrest kann beispielsweise iiber einen der Substi- 
tuenten R 1 bis R 4 erfolgen Oder iiber ein Sauerstoff- 
atom, das im freigesetzten Monoazofarbstof f das 
15 Sauerstoffatom einer phenolischen Hydroxylgruppe ist. 
Die erfindungsgemaeen Farbabspalter lassen sich dem- 
entsprechend durch die folgende Formel IV darstellen 



20 



OH 



NH- 



worm 



Q, X und R 1 die bereits angegebenen Bedeutungen 

haben , 
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CAR einen mindestens einen Ballastrest enthaltenden 
redoxaktiven TrSgerrest bedeutet, 

und die gestrichelten Linien mogliche Verkniipfungs- 
stellen kennzeichnen. In den erf indungsgemHBen Farb- 
5 abspaltern der Forme 1 IV ist somit der TrSgerrest ge- 
gebenenfalls tiber ein geeignetes Zwischenglied mit der 
durch Q vervollstSndigten Phenyl- oder Naphthylgruppe 
oder mit dem Sauerstof f atom der Hydroxylgruppe am 
Pyridinring verbunden oder als Substituent in der 

10 durch R 1 dargestellten Gruppe enthalten. In den Farb- 
abspaltern konnen die in der Formel IV dargestellten 
Hydroxyl gruppen auch in verkappter Form vorliegen, 
z.B. in Form einer Gruppe der Formel -O-Acyl, worin 
Acyl ein unter alkali schen Bedingungen hydroxyl sier- 

15 barer Acylrest ist, 

Der durch CAR dargestellte Tragerrest weist auBer einem 
Ballastrest mindestens eine Gruppierung auf, die als 
Funktion der Entwicklung einer Silberhalogenidemul- 
sionsschicht spaltbar ist, so daB der an den Tr&ger- 

20 rest gebundene Farbstoff gegebenenfalls zusammen mit 
einem kleinen Bruchstiick des urspriing lichen TrSger- 
restes von dem Ballastrest abgetrennt und somit aus 
der Verankerung in der Schicht gelost werden kann. 
Je nach der Funktionsweise der spaltbaren Gruppierung 

25 kfinnen die Tragerreste unter schiedliche Strukturen 
aufweisen. 
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Bei den erf indungsgemaSen Farbabspaltern kann es sich 
um eine Vie 1 fait von Verbindungstypen handeln, die 
sich sSmtlich durch ein in seiner Bindungsf estigkeit 
redoxabhSngiges Bindeglied auszeichnen, welches den 
Chromophor mit dem dif fusionsfesten Tragerrest ver- 
kntipft. 

In diesem Zusammenhang ist auf eine zusammenf assende 
Darstellung des Sachgebiets in Angew. Chem. 95 (1983), 
Heft. 3, Seiten 165 - 184 zu verweisen, in der die 
wichtigsten der bekannten Systeme beschrieben sind. 

Als besonders vorteilhaft erweisen sich hierbei redox- 
aktive Farbabspalter der Formel 



BALLAST - REDOX - FARBSTOFF, 



worin bedeuten 



BALLAST 



einen Ballastrest 



REDOX 



eine redoxaktive Gruppe, d.h. eine Gruppe 
die unter den Bedingungen der alkalischen 
Entwicklung oxidierbar oder reduzierbar ist 
und je nachdem, ob sie im oxidierten oder im 
reduzierten Zustand vorliegt, in unterschied- 
lichem AusmaB einer Eliminierungsreaktion, 
einer nukleophilen Verdrfingungsreaktion, einer 
Hydrolyse oder einer sonstigen Spaltungs- 
reaktion unterliegt mit der Folge f daB 
der Rest FARBSTOFF abgespalten wird, und 
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FARBSTOFF den Rest eines dif fusionsfahigen Farbstof fes, 
im vorliegenden Fall eines Farbstof fes gemSB 
Forme 1 I. 

Als Ballastreste sind solche Reste anzusehen, die es 
5 ermoglichen, die erf indungsgemaBen Farbabspalter in 

den ttblicherweise bei fotograf ischen Material ien ver- 
wendeten hydrophilen Kolloiden dif fusionsf est einzu- 
lagern. Hierzu sind vorzugsweise organische Reste ge- 
eignet, die im allgemeinen geradkettige oder verzweigte 

10 aliphatische Gruppen mit im allgemeinen 8 bis 20 C- 
Atomen und gegebenenf alls auch carbocyclische oder 
heterocyclische gegebenenf alls aromatische Gruppen 
enthalten. Mit dem tibrigen Molektilteil sind diese 
Reste entweder direkt oder indirekt, z.B. iiber eine 

15 der folgenden Gruppen verbunden: -NHC0-, -NHSO^-f 
-NR-, wobei R Wasserstoff oder Alkyl bedeutet, -O- 
oder -S-. Zusatzlich kann der Ballastrest auch was- 
serl6slichmachende Gruppen enthalten, wie z.B. Sul- 
fogruppen oder Carboxyl gruppen, die auch in anioni- 

20 scher Form vorliegen k6nnen. Da die Dif fusionseigen- 
schaften von der MolektilgroBe der verwendeten Gesamt- 
verbindung abhangen, geniigt es in bestimmten Fallen, 
z.B., wenn das verwendete Gesamtmolektil groB genug ist, 
als Ballastreste auch kiirzerkettige Reste zu verwenden. 

25 Redoxaktive TrSgerreste der Struktur BALLAST-RE DOX— 

und entsprechende Farbabspalter sind in den verschie- 
densten Ausf uhrungsformen bekannt. Auf eine detail- 
lierte Darstellung kann an dieser Stelle verzichtet 
werden im Hinblick auf den genannten Ubersichtsar- 

30 tikel im Angew. Chem. 95, S. 165 - 184 (1983). 
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Lediglich zur Erlauterung sind im folgenden einige 
Beispiele fttr redoxaktive Tragerreste aufgeftthrt, von 
denen nach MaSgabe einer bildmafiig stattgefundenen 
Oxidation oder Reduktion abgespalten wird: 



OH 




CO-NH-BALLAST 



(NH-S0 2 -) 




O- BALLAST 



(NH-S0 2 -) 



V CO-NH-BALLAST 




BALLAST 



|^^NH-(S0 2 -) 
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Die in Klammern eingeschlossenen Gruppen sind funktio- 
nelle Gruppen des Farbstof f restes und werden zusammen 
mit diesem vom zuriickbleibenden Teil des Tragerrestes 
abgetrennt. Bei der f unktionellen Gruppe kann es sich 
5 urn einen der Substituenten handeln, die^bei der Erlau- 
terung der Bedeutung der Reste R 1 bis R in der For- 
meln I, II und III erwShnt worden sind und die einen 
unroittelbaren EinfluB auf die Absorptions- und Kom- 
plexbildungseigenschaften der erf indungsgemaBen Farb- 

10 stoffe austtben kdnnen. Die funktionelle Gruppe kann 
andererseits aber auch von dem Chromophor des erfin- 
dungsgemSBen Farbstoffes durch ein Zwischenglied ge- 
trennt sein, indem sie sich als Substituent in einer 
der fur R 1 bis R 4 definierten Gruppen befindet, ohne 

15 daB hierdurch ein EinfluB auf die Absorptions- und 
Komplexbildungseigenschaften wirksam werden muBte. 
Die funktionelle Gruppe kann jedoch gegebenenf alls 
zusammen mit dem Zwischenglied von Bedeutung sein 
filr das Diffusions- und Beizverhalten der erfindungs- 

20 gemSBen Farbstof fe. Geeignete Zwischenglieder sind 
beispielsweise Alkylen- oder Arylengruppen. 

Die zuletzt erwShnten Klassen von reduzierbaren, reduk 
tiv spaltbaren Farbabspaltern werden zweckmaBigerweise 
zusammen mit sogenannten Elektronendonorverbindungen 
25 (ED-Verbindungen) verwendet. Letztere wirken als Re- 
duktionsmittel, das bei der Entwicklung des Silber- 
halogenids bildmaBig verbraucht wird und mit seinem 
nicht verbrauchten Anteil seinerseits den zugeordne- 
ten Farbabspalter reduziert und dadurch die Abspal- 



A-G 1637 



IPDOCID <DE 3327iio»i l > 



3337118 



tung d s Farbstoffes bewirkt. Geeignete ED-Verbin- 
dungen sind beispielsweise nicht oder nur wenig 
dif fundierende Derivate des Hydrochinons, des Benz- 
isoxazolons, des p-Aminophenol s oder der Ascorbin- 
5 saure (z.B. Ascorbylpalmitat) , die beispielsweise in 
DE-A-2 8 09 716 beschrieben sind. Besonders giinstige 
ED-Verbindungen sind Gegenstand von DE-A-30 06 26 8. 

Beispiele geeigneter ED-Verbindungen sind im folgenden 
aufgefiihrt . 



ED 1 




37 
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ED 4 



0 
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ED 7 




Zur Erlauterung der Erf indung sind in der folgenden Auf- 
stellung Beispiele fttr metallisierbare Monoazof arbstof fe 
angegeben, die aus den erf indungsgemSBen Farbabspaltern 
freigesetzt werden. Farbstoff 1 1st Zwischenprodukt. 



Farbstoff 
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NH 2 
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S0 2 NH 2 ^^ NH -s0 2 -©-CH. 



NH„ 



OH 



c„ 2 <£> 



2 OH l *YOH 



(uL i ' 

„ -^N^m^N ^r^Oi a) abgespaltener Farb- 
2 N OH O stoff: R 5 = H 

I OH 

NH- b) Farbabspalter : 

5 1 
R° = CAR 1 



CH-,0 

!°2 NH 2 3 YX /=\ c 

-^s^^v v-^s a) abgespaltener Farb- 

b) Farbabspalter: 
2 R 5 = CAR 1 



NH-S0 9 -0^V S0--R 5 
S0 2 NH 2 0 2 ^ 2 



13) j| j] N 1^2 a) abgespaltener Farb- 

>N - As fV- 

0H b) Farbabspalter: 



0 2 N'-r-N' f Y^I Stoff: R 5 = H 

OH Nv^ ( 



NH 



•> -51 
2 R = CAR 
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Bei den angegebenen Farbstoffen handelt es sich um dif- 
fusionsfahige Farbstoffe, die aus entsprechenden Farbab- 
spaltem freigesetzt worden sind, um Model If arbstof f e, 
die durch bekannte praparative Verfahren ohne storende 
Veranderung in Lichtechtheit und Absorption unter Bil- 
dung von Farbabspaltern mit abspaltbaren Tragerresten 
verknupft werden k6nnen, Oder um die Farbabspalter 
selbst. Aus letzteren werden erf indungsgemaB bei der 
Entwicklung bildmaflig die dif fusionsf ahigen Farbstoffe 
freigesetzt. 

Beispiele fur erf indungsgemSBe Farbabspalter sind im 
folgenden aufgefiihrt. 

Farbabspalter 1 = Farbstoff 11 b 
Farbabspalter 2 = Farbstoff 12 b 
Farbabspalter 3 = Farbstoff 13 b 
Farbabspalter 4 = Farbstoff 15 b 



Farbabspalter 5 




NH 2 
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Farbabspalter 6 




Farbabspalter 7 




NH 2 



Farbabspalter 8 




NH 2 
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Die Herstellung der Farbstoffe erfolgt in an sich be- 
kannter Weise durch Kupplung diazotierter Amine der 
Forme 1 VI 



Q \-NI 



*2 

VI 



worin Q die angegebene Bedeutung hat und R 6 fttr H, -S0 3 H 
Oder Acyl stent, in wSBrigem oder waflrig organischem Medium 
mit halogenierten 2-Amino-pyridinolen-3-unter Bildung 
eines als Zwischenprodukt dienenden Farbstoffes der 
Formel VII H \ x 

VII 




10 

worin Q und R 6 die angegebene Bedeutung haben und Hal 
fur Cl oder Br. steht. 

Der als Zwischenprodukt in gewShnlich sehr reiner Form 
anfallende Farbstoff wird in einem weiteren Reaktions- 
15 schritt entweder mit einer Thiol verbindung oder mit 

einer Sulfirisaure in Gegenwart einer Base zur Neutra- 
lisation des freigesetzten Halogenwasserstof f es umge- 
setzt. 

Diese Reaktion ist bekannt und in DE-A-2 745 02 4 be- 
20 schrieben- 

Des weiteren kann die Herstellung der Farbstoffe in be- 
kannter Weise durch Kupplung eines diazotierten Amins 
der Formel VI auf ein 2-Amino-3-pyridinol-5-sulf onamid 
Oder einen 2-Amino-3-pyridinol-5-sulf onsaurearylester 
25 erfolgen. Die 2-Amino-3-pyridinol-5-sulfonsaureamide 
sind z.B. bekannt aus US-A-4 395~477, US-A-4 195 994 
und US-A-4 346 161. 

A-G 1637 
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Ebenso sind dort auch einige der Farbstoffe und ihre 
Schwermetal Ikomplexe beschr ieben . 

Als Diazokomponenten geeignete Aminophenole ("Amin H ) 
sind im folgenden angegeben. 




A-G 16 37 



ISDOCID: <0E 33371 18A1_L> 



- 3T- 31- 



33371 18 



Amin 13 Amin I 4 




Wegen weiterer geeigneter Diazokomponenten wird auf 
DE-A-31 07 540 hingewiesen. 
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Geeignete Kupplungskomponenten sind z.B. 2-Amino-5- 
chlor-3-pyridinol und 2-Amino-5-brom-3-pyridinol , eben- 
so die entsprechenden in 4-Position durch Alkyl oder 
Aryl substituierten Pyridine, Eine Beschreibung der 
5 Zugangswege zu diesen Verbindungen findet sich bei 

Mattern, Helv. Chim. Acta 60 (1977) Seiten 2062-2070. 
Weitere Literatur findet sich im Kapitel Pyridinols 
and Pyridones von Band 14 der Reihe Chemistry of 
Heterocyclic compounds; Pyridine and its Derivatives, 
lO Supplement Pt. 3, Seite 5 97 ff . 

Farbstoff 1 

39,1 g 3-Amino-4-hydroxy-5-nitro-benzolsulfonsaureanid- 
hydrochlorid werden in der Mischung aus 200 ml Wasser 
und 22 ml konzentrierter Salzsaure verriihrt und bei 

15 0° - 5°C mit der Losung von 10,3 g Natriumnitrit in 

20 ml Wasser diazotiert. Nach ZerstSrung eines geringen 
Oberschusses an salpetriger Saure mit Amidosulf onsaure 
gibt man die Suspension der gelben Diazoniumverbindung 
zu einer Losung von 27,5 g 2-Amino-3-hydroxy-5-brom- 

20 pyridin in 200 ml Dime thy lformamid und stellt mit 10 
%iger Natronlauge einen pH-Wert von etwa 10 ein. Nach 
beendeter Kupplung wird mit verdunnter Salzsaure oder 
mit Essigsaure auf pH 6 - 7 gestellt und der Farbstoff 
abfiltriert. Nach dem grundlichen Waschen mit Wasser 

2 5 erhalt man nach Trocknung 53 - 57 g Farbstoff 1 
( 568 nm, gemessen in Methanol). 
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Farbstoff 2 

0,01 ml = 4,33 g Farbstoff werden in 50 ml Dimethyl - 
formamid (DMF) verriihrt und mit 0,01 mol = 1,38 g ge- 
pulvertem Kaliumcarbonat sowie 0,01 nl ■ 1,1 9 Thio- 
phenol versetzt. Nach Erwarmung auf etwa 40 *C ist der 
Austausch des Bromatoms gegen den Phenylthiorest inner- 
halb von etwa 10 min beendet. Das Ende der Reaktion 
kann gut im Dunnschichtchromatogramm festgestellt wer- 
den. Durch Zugabe von 100 ml Wasser sowie 50 ml 5 %iger 
Kochsalzl5sung wird das Umsetzungsprodukt ausgeftillt, 
abfiltriert und mit Wasser salzfrei gewaschen. Man er- 
halt nach dem Trocknen 4,1 g Farbstoff 2 < 71 max =.528 nm, 
gemessen in Methanol) . 



Farbstoff 5 



0,01 mol Farbstoff 1 werden wie bei Farbstoff 2 be- 
schrieben in DMF-Kaliumcarbonat mit 0,01 mol = 1,24 g 
Benzylmercaptan zur Dmsetzung gebracht. Der Austausch 
des Bromatoms gegen den Benzylthiorest erfolgt bereits 
nach 1 stiindigem Ruhren bei Raumtemperatur . Das Um- 
setzungsprodukt wird mit 5 %iger KochsalzlSsung aus- 
gefallt und abfiltriert. Nachdem Trocknen erhalt man 
4,5 g Farbstoff 5 (2 maK = 590 ™' gemessen in Methanol) 
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Farbstoff 4 

Zu der LGsung von 0,01 mol Farbstoff 1 in 50 ml DMF 
gibt roan 0,013 mol = 1,3 g Methansulf insaures Natrium 
in Form einer etwa 50 %igen waBrigen L6sung und laBt 
bei Raumtemperatur rtthren. Der Austuasch des Bromatoms 
wird im Diinnschichtchromatogramm verfolgt, er ist nach 
ca. 1 h beendet. Die Isolierung des Dmsetzungsproduktes 
erfolgt wie bei Farbstoff 5. <2 max = 588 »» gemessen 
in Methanol) . 



Farbstoff 7 

0,01 mol Farbstoff 1, 50 ml DMF und 0,015 mol = 2,46 g 
Benzol sulf insaures Natrium in Form einer 70 %iger 
wassriger Paste werden 2 h bei Raumtemperatur verriihrt. 
Nach Aussage des Dttnnschichtchromatogramms ist die 
Umsetzung dann beendet. Die Isolierung des Farbstoff s 
erfolgt wie bei Farbstoff 5. ( 7t max - 558 nm; gemessen 
in Propanol/Wasser 1:1). 

Farbstoff 8 

0,04 mol = 17,32 g Farbstoff 1, 0,056 mol = 7,48 g 3- 
Amino-6-methoxy-benzolsulfinsaure, 0,056 mol = 7,73 g 
gepulvertes Kaliumcarbonat, 200 ml DMF und 5,6 ml 
wasser werden 3 h bei 40°C verruhrt. Nach Auswertung 
des Dunnschichtchromatogramms ist dann die Umsetzung 
beendet. Das Reaktionsgemisch wird mit verdiinnter 
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Essigsaiire auf pH 5 « 6 gestellt und mit 250 ml Wasser 
versetzt. Das ausgefailte Umsetzungsprodukt wird abfil- 
triert und mit Wasser salzfrei gewaschen. Nach dem 
Trocknen erhait man 20 g Farbstoff 8. (^ max = 510 nm r 
gemessen in Methanol) . 

Farbstoff lib (R 5 = CAR 1 ) 

Verwendet man anstelle des zur Herstellung von Farbstoff 
2 eingesetzten Thiophenols zur Umsetzung mit dem Farb- 
stoff 1 0,01 mol = 1,25 g 4-Aminothiophenol , so erhait 
roan als Umsetzung sprodukt 4,6 g Farbstoff der Insti- 
tution 

0,01 mol » 4,77 g dieses Farbstoff s werden in 100 ml 

absolutem Pyridin verrOhrt und im Verlaufe von 45 min. 

mit 0,011 mol = 6,74 g CARRIER SULFOCHLORID versetzt. 

Es wird bei Raum temper a tur gertihrt und die Umsetzung 

diinnschichtchromatographisch verfolgt. Nach etwa 4 h 

ist die Umsetzung beendet. Mit 5 %iger Kochsalzldsung 

wird das Reaktionsprodukt ausgefallt, abfiltriert, 

mit Wasser wiederholt gewaschen und dann getrocknet. 

Man erhait 9 g Farbstoff 11 b ( =Farbabspalter 1 =) . 

(71 o 412 nm, gemessen in Methanol). 
* /L max 
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Das als zwischenprodukt verwendete CARRIER SULFOCHLORID 
der folgenden Formel 




py 12-^3 

2 0 



1 



so 2 ci 



wird wie folgt hergestellt: 

20 g 2,3-Dimethyl-5-propyl-6-/~ - (4-aminobenzol- 

sulf onyl) -tetradecyl7-benzochinon-l, 4 werden 
in 

100 ml Eisessig nach Zugabe von 

10 ml konzentrierter Salzsaure bei 15°C mit 
2,7 g Natriumnitrit diazotiert. 

Man behandelt mit 
0,5 g Amidosulfonsaure und tragt bei 10°C in eine 

Losung von 
3 5 ml fltissigem S0 2 und 

1,5 g Kupfer-II-chlorid in 

10 0 ml Eisessig ein. Man erwarmt auf 20 °C und riihrt 
2 h nach. 
Der mit 

100 ml Wasser ausgefallte Feststoff wird abgesaugt, 
neutral gewaschen, getrocknet und aus Ethyl - 
acetat/Hexan umkristallisiert. Ausbeute 20 g, 
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Farbstoff 12 (R 5 = CAR 1 ) 



0 01 mol = 5,39 g Farbstoff 8, 1,38 g gepulvertes Kalium- 
carbonat und 100 ml trockenes Dimethyl formamid werden ver- 
ruhrt und im Verlaufe von 45 - 60 min mit 0,011 = 6,7 g 
CARRIER SOLFOCHLORID portionsweise versetzt. Dxe Aufar- 
beitung erfolgt nach 4-stundigem Ruhren bei Raumtempera- 
tur wie bei Farbstoff lib. Ausbeute 11 g Farbstoff 12b 
(Farbabspalter) . (Pl max = 412 nm; gemessen in Methano!) . 



FarbstoffJL6 



0,01 mol Farbstoff 1, 0,011 mol - 1,5 g gepulvertes Kali- 
umcarbonat, 0,011 mol = 1,22 g 2-Mercaptopyrimidin und 
50 ml trockenes DMF werden 4 h bei Raumtemperatur ver- 
riihrt. AnschlieBend wird mit verdunnter Essigsaure auf 
P H 5 - 6 gestellt und mit 200 ml Wasser versetzt. Das 
ausgeschiedene Reaktionsprodukt wird abfiltriert, mxt 
wasser gewaschen und getrocknet. Man erhait 3,7 g Farb- 
stoff 16. (7l max - 540-570 nm, gemessen in Methanol). 



Farbstoff 24 



Verwendet man anstelle von 2-Mercaptopyrimidin 0,011 mol 
X 4 g 2-Mercapto-4-aminopyrimidin und verfahrt ansonsten 
w Ie bei der Herstellung von Farbstoff 16 so erhait man 
3,9 g Farbstoff 24. 
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Die erfindungsgemSBen Farbabspalter werden beim Farb- 
dif fusionsttbertragungsverfahren in Zuordnung zu einer 
lichtempfindlichen Silberhalogenidemulsionsschicht 
einem farbfotograf ischen Auf zeichnungsmaterial einver- 
5 leibt. Bei monochromatischen Verfahren erhalt ein sol- 
ches Auf zeichnungsmaterial mindestens eine, bei Ver- 
fahren zur Herstellung mehrfarbiger Bilder in der Re- 
gel mindestens drei lichtempf indliche Silberhalogenid- 
emulsionsschichten, im letzteren Fall mit unterschied- 

TO licher spektraler Empf indlichkeit , wobei erf indungsge- 
maB mindestens einer dieser Schichten ein Farbabspalter 
gemaB Formel IV zugeordnet ist. Die Farbabspalter 
liefern bei der Entwicklung dif fusions fahige Farbstoffe, 
die nach Diffusion in eine Bildempf angsschicht mit 

15 Nickelionen zu blaugrunen Bildf arbstof fen komplexiert 
werden. Die Farbabspalter der Erfindung sind daher be- 
vorzugt einer rotempf indlichen Silberhalogenidemul- 
sionsschicht zugeordnet. 

Dnter "Zuordnung" und "zugeordnet" wird verstanden, daB 
20 die gegenseitige Anordnung von lichtempf indlicher Silber- 
halogenidemulsionsschicht und Farbabspalter von solcher 
Art ist, daB bei der Entwicklung eine Wechselwirkung 
zwischen ihnen mSglich ist, die eine Freisetzung des 
diffusionsfahigen durch Nickelionen komplexierbaren 
25 Monoazof arbstof fes als Funktion der Entwicklung der 

Silberhalogenidemulsionsschicht zulaBt. Hierzu imissen 
das lichtempf indliche Silberhalogenid und der Farbab- 
spalter nicht notwendigerweise in derselben Schicht 
vorliegen? sie k6nnen auch in benachbarten Schichten 
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untergebracht sein, die jeweils der gleichen Schichtein- 
he it angehoren. 

Falls es sich bei den erf indungsgemaflen Farbabspaltern 
urn reduzierbare, reduktiv spaltbare Verbindungen handelt, 
die zweckmaBig gemeinsam mit ED- Verbindungen (oder deren 
Vorlaufem, z.B. gemaB DE-A-30 06 268) verwendet werden, 
ist unter Zuordnung zu verstehen, da0 die gegenseitige 
Anordnung von Silberhalogenidemulsion, ED-Verbindung bzw. 
ED-Vorlauferverbindung und Farbabspalter von solcher Art 
ist, daB eine Wechselwirkung zwischen ihnen mCglich ist, 
die eine bildmaBige Obereinstimmung zwischen dem ge- 
bildeten Silberbild und dem Verbrauch an ED-Verbindung 
einerseits sowie zwischen der nicht verbrauchten ED-Ver- 
bindung und dem Farbabspalter andererseits zulaBt, so 
daB in Obereinstimmung mit dem nicht entwickelten Sil- 
berhalogenid eine bildweise Verteilung von diffusions- 
fahigem Farbstoff erzeugt wird. 

Obwohl fur die Einarbeitung der erf indungsgemaflen Farb- 
abspalter die verschiedensten Methoden in Frage kommen, 
hat es sich als giinstig erwiesen, die Farbabspalter der 
vorliegenden Erfindung in Form von Emulgaten unter Ver- 
wendung von sogenannten Olbildnern in die Schichten ein- 
zuverleiben. Insbesondere bei Verwendung von reduzier- 
baren, reduktiv spaltbaren Farbabspaltern in Kombination 
mit ED-Verbindungen bietet dies den Vorteil, daB Farb- 
abspalter und ED-Verbindungen in Form eines gemeinsamen 
Emulgates in besonders engen f unktionel len Kontakt ge- 
bracht werden konnen. Geeignete Olbildner sind bei- 
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spielsweise beschrieben in US-A-2 322 027 , 
DE-A-1 772 192, DE-A-2 042 659 und DE-A-2 049 689. Die 
optimalen Mengen des einzuarbeitenden Farbabspalters 
und gegebenenfalls der ED-Verbindung konnen durch ein- 
5 fache routinemaBige Tests ermittelt werden. Der Farb- 
abspalter der vorliegenden Erfindung wird beispiels- 
weise in Mengen von 0,05 - 0 r 2 mol und die ED-Verbin- 
dung, falls vorhanden, in Mengen von 0,1 - 0,6 mol 
pro mol Silberhalogenid verwendet. 

10 Die Entwicklung des bildmSfiig belichteten erfindungs- 
gemaBen f arbfotograf ischen Auf zeichnungsmaterials wird 
durch Behandlung mit einer wSBrig-alkalischen, gege- 
benenfalls hochviskosen EntwicklerlSsung eingeleitet. 
Die far die Entwicklung erf order lichen Hilfsentwickler- 

15 verbindungen sind entweder in der EntwicklerlBsung 

enthalten Oder k5nnen ganz oder teilweise auch in ei- 
ner oder mehreren Schichten des erf indungsgemaBen 
f arbfotograf ischen Auf zeichnungsmaterials enthalten 
sein. Bei der Entwicklung werden aus den Farbabspal- 

20 tern bildmaBig dif fusionsf ahige Farbstoffe freige- 
setzt und auf eine Bildempf angsschicht ubertragen, 
die entweder integraler Bestandteil des erfindungs- 
gemaBen f arbfotograf ischen Auf zeichnungsmaterials 
ist oder sich mit jenem zumindest wahrend der Ent- 

25 wicklungszeit in Kontakt befindet. Die Bildempf angs- 
schicht kann demnach auf dem gleichen Schichttrager 
angeordnet sein wie das lichtempf indliche Element 
oder auf einem separaten Schichttrager . Sie besteht 
im wesentlichen aus einem Bindemittel # das Beizmittel 
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fur die Pestlegung der aus den nicht-dif fundierenden 
Farbabspaltern freigesetzten dif fusionsf ahigen Farb- 
stoffe enthalt. Als Beizmittel fur anionische Farb- 
stoffe dienen vorzugsweise langkettige quaternare Aromo- 
5 nium- Oder Phosphoniumverbindungen, z.B. solche, wie 
sie beschrieben sind in OS-A-3 271 147 und 
US-A-3 271 148. Ferner kdnnen auch bestimmte Metall- 
salze und deren Hydroxide, die mit den sauren Farb- 
stoffen schwerlSsliche Verbindungen bilden, verwandt 

lO werden. Weiterhin sind hier auch polymere Beizmittel 
zu erwahnen, wie etwa solche, die in DE-A-23 15 304, 
DE-A-26 31 521 oder DE-A-29 41 818 beschrieben sind. 
Die Farbstoff beizmittel sind in der Beizmittel schicht 
in einem der iiblichen hydrophilen Bindemittel disper- 

15 giert, z.B. in Gelatine, Polyvinylpyrrolidon, ganz 

Oder partiell hydrolysierten Celluloseestem. Selbst- 
verstandlich konnen auch manche Bindemittel als Beiz- 
mittel fungieren, z.B. Polymerisate von stickstoff- 
haltigen quaternaren Basen, wie etwa von 2-Methyl-4- 

20 Vinylpyridin, 4-Vinylpyridin, 1-Vinylimidazol , wie 

beispielsweise beschrieben in US-A- 2 484 430. Weitere 
brauchbare beizende Bindemittel sind beispielsweise 
Guanylhydrazonderivate von Alkylvinylketonpolymerisaten, 
wie beispielsweise beschrieben in der US-A-2 882 156, 

25 oder Guanylhydrazonderivate von Acylstyrol-polymeri- 

saten, wie beispielsweise beschrieben in DE-A-20 09 498. 
Im allgemeinen wird man jedoch den zuletzt genannten 
beizenden Bindemitteln andere Bindemittel, z.B. Gela- 
tine, zusetzen. 
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Dariiber hinaus kann im vorliegenden Fall die Bild- 
eropfangsschicht oder eine hierzu benachbarte Schicht 
Schwermetallionen, insbesondere Nickelionen enthalten, 
die mit den eindif fundierenden Monoazof arbstof fen der 
5 Erfindung die entsprechenden Azof arbstof f -Me tall- Kom- 
plexe bilden mit den erwShnten vorteilhaften Eigen- 
schaften hinsichtlich Absorption und Stabilitat. Die 
Nickelionen kttnnen in der Bildempf angsschicht in kom- 
plex gebundener Form vorliegen, z.B. gebunden an be- 

10 stimmte Polymer isate wie etwa beschrieben in Research 
Disclosure 18 534 (Sept. 1979) oder in DE-A-30 02 287 
und DE-A-31 05 777. Es ist aber auch mSglich die Azo- 
farbstof f-Metall-Komplexe nach erfolgter Diffusion in 
der Bildempf angsschicht dadurch zu erzeugen, daB die 

15 Bildempf angsschicht mit der darin entstandenen bild- 
masigen Verteilung an erf indungsgera&flen Farbstoffen 
mit einer L6sung eines Salzes eines der genannten 
Schwermetalle behandelt wird. Auch die bei der Ent- 
wicklung in Zuordnung zu den urspriinglich lichtempf ind- 

20 lichen Schichten bildmasig (als Negativ zu dem Uber- 

tragsbild) zuriickbleibenden Farbabspalter konnen durch 
Behandlung mit Nickelionen in die entsprechenden Azo- 
farbstof f-Metall-Komplexe tiberftthrt werden ("retained 
image"). In jedem Fall besteht das mit dem erfindungs- 

25 gemaflen farbfotograf ischen Material erzeugte Farbbild 
aus einer bildmfiSigen Verteilung von Nickelkomplexen, 
der erfindung sgemSBen Farbabspalter oder der daraus 
freigesetzten Azof arbstof fe sowie gegebenenfalls wei- 
terer Farbstoffe, die im letzteren Fall in der Bild- 



A-G 1637 



JSDOCID <DE 33371 18A1J_> 



M 33371 18 

empfangsschicht mittels der darin enthaltenen Beiz- 
mittel festgelegt sind. 

Sofern die Bildempf angsschicht auch nach vollendeter 
Entwicklung in Schichtkontakt mit dem lichtempf ind- 
5 lichen Element verbleibt, befindet sich zwischen ihnen 
in der Regel eine alkalidurchlfissige pigmen thai tig e 
lichtreflektierende Bindemittel schicht, die der op- 
tischen Trennung zwischen Negativ und Positiv und als 
asthetisch ansprechender Bildhintergrund far das ttber- 

10 tragene Farbbild dient. Eine solche lichtreflektierende 
Schicht kann in bekannter Weise bereits in dem licht- 
empf indlichen farbfotograf ischen Auf zeichnungsmaterial 
vorgebildet sein Oder aber in ebenfalls bekannter Weise 
erst bei der Entwicklung erzeugt werden. Falls die Bild- 

15 empfangsschicht zwischen SchichttrSger und licht- 
empf indlichem Element angeordnet ist und von letzterem 
durch eine vorgebildete lichtreflektierende Schicht 
getrennt ist, muB entweder der SchichttrSger transparent 
sein, so daB das erzeugte Farbubertragsbild durch ihn 

20 hindurch betrachtet werden kann, Oder das licht- 

empfindliche Element muB mitsamt der lichtref lektierenden 
Schicht von der Bildempf angsschicht entfernt werden, 
urn letztere freizulegen. Die Bildempf angsschicht kann 
aber auch als oberste Schicht in einem integralen farb- 

25 fotograf ischen Auf zeichnungsmaterial vorhanden sein, 

in welch letzterem Fall die Belichtung zweckmaBigerweise 
durch den transparenten SchichttrSger vorgenommen 
wird. 
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Beispiel 1 

ErfindungsgemaBe Farbstoffe werden hinsichtlich der 
spektralen Daten und der Lichtechtheit mit Farbstoffen 
des Standes der Technik verglichen, und zwar werden in 
der folgenden Tabelle jeweils die Absorptionsmaximumwel- 
lenlange ( 7^ max > und die auf die Hauptabsorption bezo- 
gene prozentuale gelbe Nebendichte (ND gfc> ) und purpurne 
Nebendichte < ND p p) der Nickelkomplexe angegeben r sowie 
die prozentuale Farbabdichteabnahme bei Bestrahlung im 
Xenotestgerat. 

Bildempfangsblatt 

Ein Bildempfangsblatt wurde hergestellt, indem auf einen 
beidseitig mit Polyethylen beschichteten und mit einer 
Haftschicht versehenen Papiertrager folgende Schichten 
aufgetragen wurden. Die Angaben beziehen sich auf lm . 

1. Eine Beizschicht mit 6 g eines Polyurethans ge- 
mafi Beispiel 3 aus DE-A-26 31 521 und 5 g Gelatine. 

2. Eine Hartungsschicht mit 0,1 g Gelatine und 0,15 g 
So f or thar tung smi ttel 
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Je 1 Streifen des erhaltenen Bildempfangsmaterials 
wurde in eine 0,03-molare mit 2 % Natriumhydroxid al- 
kalisch eingestellte Farbstof f 16sung eingetaucht und 
zu einer Dichte von 1,2-1,5 (gemessen am Reflektions- 
densitometer HD 514 /Macbeth hinter Rot filter) einge- 
farbt. 

Es wurden die in der folgenden Tabelle aufgeftthrten 
Farbstof fe verwendet. 

Kach beendeter Tauchbehandlung wurden die Proben mit 
demineralisiertem Wasser gespult und durch Eintauchen 
in 2 %ige Nickel acetatlSsung metallisiert. 

Alle Proben wurden danach unter flieBendem Wasser ge- 
spiilt, mit einer 2 %igen Bernsteinsaure-puf ferlosung 
(pH 6) nachbehandelt und getrocknet. 

Die verschiedenen Farbstreifen wurden halbseitig ab- 

gedeckt und mit Xenonlicht bestrahlt (4,8 . 10 6 lx.h) , 

, ^. u . - A a D ist der folgenden 

Die prozentuale Dxchtabnanme — 

Tabelle zu entnehmen. c 
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Tabelle 



Farbstoff ^. max < nm ) ND gb (%) ND pp (%) 



(%) 



2 


oou 


1 7 


— > u 


-13 


3 




1 9 

X 7 


31 


-11 


4 


656 


14 


30 


-16 


5 


668 


18 


35 


▼ U 


6 


^ c c 
665 


1 o 




-14 


7 




1 £ 

XD 




-13 


8 


f c c 

655 




3fi 


-12 


9 


COD 


9 7 


37 


- 6 


14 


boo 




34 


- 7 


16 


655 


20 


35 


-10 


17 


666 


19 


31 


-14 


20" 


664 


20 


30 


-4 


31 


538 


19 


33 


-10 


32 


662 


20 


31 


-11 


A 


631 


24 


48 


-11 


8 


650 


20 


38 


-30 


C 


648 


23 


38 


-40 


D 


668 


35 


38 


-38 


E 


644 


19 


31 


-38 



Nicht erfindungsgemaBe Vergleichsf arbstof fe 
Farbstoff A (= DE-A-31 07 540, Farbstoff 2) 



S0 2 NH 2 
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Farbstoff B (= Farbstoff 1) 

Farbstoff C (= DE-A-27 40 719, Farbstoff aus Farbabspal- 
ter 26) 
?0 2 NH 2 




Farbstoff D (= DE-A-31 07 540, Farbstoff D) 



NH--SO 




Farbstoff E (= US 4.346.161) 

O 




Die Tabelle zeigt deutlich die Oberlegenheit der er- 
findungsgemaBen Farbstoffe in Bezug auf die Blau- 
griin-Nuance der Nickelkoinplexe und das ausgezeichnete, 
den Aminopyridinolazophenolen der DE-A-31 07 540 
gleichwertige, in Einzelfallen sogar tlberlegene Licht- 
echtheit sniveau . 
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Beispiel 2 

Lichtempfindliches Element 1 
(nicht erfindungsgemSB) 

Auf einen beidseitig mit Polyethylen beschichteten Papier- 
5 trager wurden nacheinander folgende Schichten aufgetragen. 
Alle Angaben beziehen sich auf 1 m 3 . 

Eine rotsensibilisierte Silberbromidjodidemulsions- 
schicht (Silberauftrag entsprechend 0,97 g AgNO^) 
mit 0,35 g des nicht erf indungsgemSBen Farbstoffes F 
(Farbabspalter 1 aus DE-A-31 07 540) r 0,22 g ED-Ver- 
bindung 6 (Verbindung 4 der DE-A-30 06 268), 0,55 g 
PalmitinsSurediethylamid und 1,15 g Gelatine. 

Eine Schutzschicht mit 0,6 g Monoacetylierungs- 
produkt von 4-Methyl-4-hydroxymethylphenidon und 
0,6 g Gelatine. 

Eine Hartungsschicht mit 0,1 g Gelatine und 0,12 g 
des in Beispiel 1 angegebenen SoforthSrtungsmittels . 

Lichtempfindliche Elemente 2 bis 4 
(erfindungsgemSB) 

20 Die lichtempfindlichen Elemente 2 bis 4 unterscheiden 

sich von Element 1 durch Ersatz des Farbstoffes F durch: 



10 



15 
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Lichtempf. Element 2: 0,42 g Farbstoff 11 
Lichtempf. Element 3: 0,44 g Farbstoff 24 
Lichtempf. Element 4: 0,45 g Farbstoff 12 

Je ein 30 x 35 cm groBer Streifen aer lichtempf indlichen 
Elemente 1 bis 4 warden bildmaBig durch einen VorlaufkeH 
belichtet, gemeinsam mit je einem gleich groBen Streifen 
von Bildempfangsblatt gemSB Beispiel 1 mit einer Behand- 
lungslosung der nachfolgend angegebenen Zusammensetzung 
getrankt und schichtseitig zusammengepreBt: 

Behandlungsl8sung: 912 g Wasser 

40 g Kaliumhydroxid 

3 g Kaliumbromid 
25 g 2,2-Methylpropylpropan-l,3-diol 
20 g l,4-Cyclohexan-l,4-diraethanol 

Nach einer Kontaktzeit von 2 min warden die Blatter 
voneinander getrennt und das jeweilige Bildempfangsblatt 
nach abspulen mit demineralisiertem Wasser 2 min xn eine 
2 %-ige waBrige Losung von Nickelacetat eingetaucht. An- 
schlieBend wurden die Bildempf angsblatter 5 min ge- 
wSssert und getrocknet. 

Die erhaltenen Daten sind in der nachfolgenden Tabelle 
zusammengef aBt : 
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A D 

D bedeutet den prozentialen Dichterttckgang nach Be- 
° lichtung tiber 72 Stunden im Xenotestgerfit, 

gemessen bei Dichte 1,0. 

Aus den Ergebnissen ist klar zu ersehen, daB die Ni- 
5 Koniplexe der erf indungsgemSBen Farbstoffe ohne stOrenden 
Verlust an Lichtechtheit klarere bg-Nuancen ergeben als 
der Ni-Komplex des Standes der Technik. Die aus dem Ver- 
haltnis D max (G) /D max (R) bzw. D max (B) /D max (R) zu er- 
rechnenden gelb- bzw. purpur-Nebendichten liegen in alien 
10 3 Fallen niedriger als beim Ni-Komplex des Standes der 
Technik. 
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